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(57) Abstract 



An electrode for an electrochemical genera- 
tor or a supeicapacitDr with a non-aqueous liquid 
electrolyte. The electrode (32) includes a first elec- 
tronically conductive porous layer (24) comprising 
at least one first surface coated with a second mi- 
exoporous layer (25) made of polymeric material 
and produced by coagulating the polymer from a 
solution thereof impregnated into said first surface. 




(57) Abrfgf 

La presente invention a pour objet une electrode pour generateur electrochimique on supercondensateur a Electrolyte liquide non- 
aqueux, electrode (32) coraprenant une premiere couche poreuse 61ectroniquemerit coiiductrice (24), ladite premiere couche comportant au 
moms une premiere face recouverte d'une deuxieme couche microporeuse (25) consdtuee d'un matenau polymere, caractensec en ce que 
ladite deuxieme couche est reahaee par coagulation dudit polymere a pardr d'une solution dudit polymere mipregnant ladite premiere face. 
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Electrode bifonctionnelle pour aEnSrateur electrochimioue ou 
supercondensateur t son procEdE de fabrication 

La prEsente invention concerne une Electrode 
bifonctionnelle pour gEnErateur Electrochimique ou 
5 supercondensateur. Elle s'Etend en outre k son procEdE de 
fabrication. 

Les Electrodes des gEnErateurs Electrochimiques et des 
supercondensateurs classiques sont sEparEes par une couche 
d'un matEriau isolant poreux qui est imprEgnE d' Electrolyte. 

10 Ce sEparateur constitue un composant independant, 
gEnEralement disponible commercialement, qui est assemble 
avec les autres composants lors du montage de 1'ElEment 
Electrochimique (gEnErateur ou super condensateur ) . II doit 
done possEder une tenue mEcanique intrinsfeque suffisante 

15 pour Etre manipulable et rEsister aux contraintes d'une 
fabrication industrielle automatisEe. Ces composants 
presentent 1 ' inconvenient d'Etre coftteux et de n'etre pas 
spEcifiquement adaptEs au type de gEnErateurs dans lequel 
ils sont utilises. Les sEparateurs classiques limitent 

20 1' amelioration des performances des gEnErateurs 
Electrochimiques et des supercondensateurs* 

Afin de faciliter !• assemblage des composants, on a 
propose d'utiliser un sEparateur supports par une electrode. 
La feuille poreuse servant de sEparateur peut etre 

25 prEalablement fabriquEe, puis rapportee sur 1* Electrode par 
un moyen mEcanique comme le laminage ou la coextrusion avec 
le mEtal de l'Electrode (EP-0 219 190 et EP-0 243 653), ou 
bien par une mEthode chimique comme 1 1 utilisation d'un 
adhEsif (EP-0 195 684). L'opEration est dElicate & roettre en 

30 oeuvre pour Eviter d 1 endomraager le sEparateur, ce qui exige 
un sEparateur Epais et de bonne tenue mEcanique. En outre 
I 1 adherence obtenue est imparfaite et les risques de 
dEcollement sont importants si 1' Electrode subit des 
variations dimensionnelles. 
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Le separateur p ut aussi 6tre direct ment forme sur 
1' electrode qui lui s rt de support. 

Par exemple, une methode consiste a deposer sur 
1* electrode le materiau du separateur sous la forme d'une 
5 couche continue qui est rendue poreuse au cours d'une 
operation ulterieure, habituellement gr£ce h un additif 
porophore ajoute dans le materiau. Les demandes de brevet 
europeen EP-0 143 566 et EP-0 146 246 decrivent une 
Electrode de lithium m6tallique sur laquelle est d6pos6e une 

10 couche d'un materiau protecteur non-poreux, par exemple par 
laminage ou extrusion. Ce materiau est ensuite rendu poreux 
par reaction avec I'un des composants de 1' Electrode ou 
grace h la presence d'un additif* Cette methode implique 
plusieurs operations et 1 •utilisation d 1 additif s porophores 

15 dont le choix est limite par leur elimination complete ou 
par leur compatibility avec les composants et les conditions 
de fonctionnement de 1 'Element 61ectrochimique. 

D*autres methodes permettent de deposer directement 
une couche poreuse sur une electrode de metal massif. La 

20 demande de brevet europeen EP-0 143 562 decrit le dep6t 
d'une couche poreuse sur une electrode en lithium h partir 
d'une solution qui est ensuite evaporee. Selon d'autres 
methodes, le d6p6t du monomfere en solution peut etre suivi 
de sa polymerisation in situ. 

25 Les brevets americains US-4, 885,007 et US-4, 524, 509 

decrivent une methode permettant d'envelopper des electrodes 
de plomb par un separateur microporeux. Cette m6thode 
consiste h tremper les electrodes dans une solution de 
revetement contenant un polymfere et une charge, puis h 

30 effectuer un sechage a I'air. L f ensemble de ces operations 
est renouveie plusieurs fois pour obtenir un separateur 
d'une epaisseur suffisante. Cette methode necessitent de 
nombreuses manipulations 
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M br vet aaericain OS-3,023,261 decrit une »ethcde 
^ealiser un enseal electrrfe-separateur pour 
, f T» eLtrolyte alcalin aaueux. Les electrodes 
eccu^lateurs a conteMnt ^ reslne 

sent innergees dans une poiyaere gonflant 

5 synthetique insoluble dans 1 eau et un J Y« ^ 
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^tnodes connues. ^ ^ ^ ^ 

J2£eul eleLochimique ou supercondensateur a 
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U- -none = nt ^-^J^tU-. 

30 recouverte d'une deuxieme 

-» — h r^u s r;^:[on dud" 
rt^Tre soiuCaud,: ^ ™- 

premifere face. 
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L'61 ctrode selon l 1 invention remplit done 
simultan6m nt la f onction de siege de la reaction 
eiectrochimique, qui met en jeu la matiere active contenue 
dans la premiere couche, et la f onction de separateur 
5 assuree par la deuxieme couche microporeuse qui s'imprfegne 
de 1 1 Electrolyte liquide introduit dans le generateur ou le 
supercondensateur . La premiere et la deuxieme couches sont 
ainsi etroitement li6es l'une h 1' autre, ce qui leur permet 
d'accompagner toute variation dimensionnelle del 1 Electrode 

10 au cours du cyclage. 

De preference encore, le volume poreux de ladite 
deuxieme couche est corapris entre 30% et 95%. Une porosite 
sup6rieure a 95% affecte la tenue mecanique du separateur, 
mais si la porosite est insuffisante la deuxieme couche 

15 introduira une resistance trop elevee en serie. 

De preference, l'epaisseur de ladite deuxieme couche 
est comprise entre lOjim et lOOfim. Si l'epaisseur de la 
deuxifeme couche est trop faible, la repartition de matifcre 
sera inhomogene et la tenue mecanique du separateur sera 

20 insuffisante (risque de perforation), L 1 augmentation de 
l'epaisseur de la deuxieme couche au-dela de lOOjim 
n'ameiiore pas les performances du generateur, mais conduit 
a une diminution de la capacite volumique par un 
accroissement du volume occupe par le separateur. 

25 Les polymer es constituant ladite deuxieme couche sont 

choisis pour leur resistance aux conditions de 
fonctionneraent et leur inertie chimique vis & vis des 
composants du generateur eiectrochimique ou du 
supercondensateur . 

30 Selon une premiere variante de realisation, ladite 

deuxieme couche est constituee d'un materiau polymere choisi 
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parmi le polyfluorur de vinyliden (PVDF), 1 polychlorure 
de vinyl (PVC), le polymetacrylate d methyle, 1 triacetate 
de cellulose (CA) f une polysulfone, un poly6ther, une 
polyoiefine comme le polyethylene (PE) f l'oxyde de 
5 poly6thylfene (PEO), le polypropylene (PP), et leurs 
copolymeres . 

selon une deuxieme variante de realisation, ladite 
deuxieme couche est constitute d'un materiau polymere qui 
est un alliage du polyfluorure de vinylidene PVDF (CH 2 -CF 2 ) 

10 avec un polymere choisi parmi une polysulfone, le 
polymetacrylate de methyle, la polyvinylpyrrolidone, et les 
copolymeres de polyfluorure de vinylidene et de 
polyt6trafluor6thyiene (PTFE) , de polyfluorure de vinylidene 
et d f hexafluorure de propylene, de polyacetate de vinyl 

15 (PVAC) et d*alcool polyvinylique (APV). Le PVDF possede une 
grande resistance mecanique et de bonnes caracteristiques 
eiectrochimiques, et ses alliages ont une grande resistance 
a la fatigue et h 1' abrasion 

Dans certains cas il est necessaire d* a j outer un agent 

20 mouillant dans la deuxieme couche a raison de moins de 10% 
en poids de polymere. Cet agent permet d'ameiiorer la 
penetration et la repartition de 1 • electrolyte dans le 
separateur * 

Selon une forme d 1 execution de l 1 invention, ladite 
25 deuxieme couche est constitu6e d'un materiau polymere 
reticule, Ainsi la structure du polymere est rendue plus 
rigide, et lorsque le materiau s'impregne d 1 electrolyte son 
gonflement reste faible. 

La premiere couche de 1' electrode est r6alis6e de 
30 maniere connue en fonction du type de g£n£rateur ou de 
supercondensateur que I'on souhaite obtenir. 
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La prEsente inv ntion a encore pour objet un 
gEntrateur Electrochimique comportant un Electrod dans 
laquelle la premifere couche contient une ma ti fere 
Electrochimiquement active choisie parmi les matEriaux 

5 susceptibles d'intercaler un cation alcalin et une deuxifeme 
couche constitute de polyfluorure de vinylidfene* Une telle 
Electrode est plus particuliferement destinEe 4 Etre utilisEe 
dans un gEnErateur Electrochimique au lithium. Le gEnErateur 
Electrochimique peut comporter une Electrode, anode ou 

0 cathode, selon !• invention et une contre-Electrode de type 
classique; il contient en outre un Electrolyte non aqueux 
compost d'un sel de lithium dans un solvant organique. Mais 
le gEnErateur Electrochimique peut aussi comporter & la fois 
une cathode et une anode selon l 1 invention placEe face fe 

5 face, de telle sorte que la deuxifeme couche de chacune des 
electrodes se trouve en contact. L'Epaisseur de la deuxifeme 
couche sur chacune des Electrode est ajustEe en consequence. 

Dans le cas d'un gEnErateur Electrochimique au 
lithium, le matEriau susceptible d'intercaler un ion lithium 

0 est par exemple du graphite ou du coke lorsqu'il s'agit 
d'une anode ou bien un oxyde lithiE ou non lithiE d'un metal 
de transition, comme le manganfese, le vanadium, le nickel, 
le cobalt, chrome ou titane pour une cathode* 

L v utilisation d'une Electrode selon la prEsente 

5 invention permet de suppriroer le sEparateur en tant que 
composant distinct, tout en constatant au niveau du couple 
Electrochimique une percolation ionique et une tenue 
mEcanique amEliorEes. La deuxifeme couche peut atteindre une 
porositE ElevEe et ainsi retenir une quantitE d' electrolyte 

0 suffisante pour assurer une duree de vie maximale au 
gEnErateur ou au supercondensateur . L'emploi d'une telle 
Electrode est compatible avec la plupart des solvants 
d ' Electrolyte non aqueux. 
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L*§1 ctrode selon la prSsente invention permet 
d'augmenter la fiabilitE des g£n£rat urs ou d s 
supercondensateurs qui la contiennent, et d'am^liorer leurs 
performances volumique et massique, 
5 La presente invention a Egalement pour objet un 

proc6d6 de fabrication d'une Electrode pour g6n£rateur 
§lectrochimique ou supercondensateur a Electrolyte liquide 
non-aqueux, comprenant une premiere couche contenant la 
matifere 61ectrochimiquement active et une deuxieme couche 
10 microporeuse constitu§e d'un mat6riau polymere. Ledit 
proc6d£ comporte les stapes suivantes: 

- on realise ladite premiere couche, 

- ladite premiere couche est recouverte d'un film de 
solution dudit polymere dans un solvant volatil, 

15 - ledit film est ensuite mis en contact avec un premier 
non-sol vant volatil miscible avec ledit solvant, 

- ladite Electrode est enfin s£ch6e pour Eliminer ledit 
solvant et ledit non-solvant* 

Ledit solvant est un solvant organique choisi parmi 
20 la cyclohexanone , le dichloromEthane, la dimSthylacEtamide 
( DMA ) , la .dimethyl f ormamide ( DMF ) , 1 • hexamEthy lphosphoramide 
(HMP), la dimEthylsulfoxyde (DMS0), le triEthylphosphate 
( TEP ) , la l-mEthyl-2-pyrolydone ou N-methylpyrolidone (NMP) 
et leurs melanges. On utilise de preference un solvant 
25 organique dans lequel le polym&re se dissout sans 
difficultes et qui peut etre facilement elimine par 
chauffage a une temperature modEree sans risque d'endommager 
la mati&re active ♦ 

Le polymere choisi est mis en solution concentrEe dans 
30 ce solvant. La concentration en polymere ne doit pas etre 
trop elevee car c'est l'un des paramfetres qui conditionne la 
porosite de la deuxieme couche; il est preferable que la 
solution contienne au moins 50% de solvant. 
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Selon un variante d realisation ladit solution 
coroprend en outre un non-solvant dans une proportion 
insuffisante pour provoquer la precipitation du polym&re. On 
entend par non-solvant, un liquide dans lequel le polymere 
5 n'est pas soluble (non-solvant fort) ou est trfes peu soluble 
(non-solvant faible) ft la temperature d' operation. Dans le 
cas o& le non-solvant choisi est l'eau pure ou en melange, 
cette temperature est comprise entre 5*C et 80* C. La 
presence d*une faible quantity d'un non-solvant faible 

10 favorise 1 1 organisation tridimensionnelle du polymere lors 
de sa precipitation* 

Le polymere en solution est depose a la surface de la 
premiere couche de 1' electrode par une methode connue comme 
1 • immersion / 1 ' enduction , la pulverisation , etc . . . Cette 

15 surface presente des irregular ites et une certaine porosite 
qui sont combiees par la solution et facilite l f accrochage 
de la deuxieme couche. 

Selon une variante de mise en oeuvre du proc6de de 
1' invention , la premifere couche est impregnee 

20 superficiellement d'un agent mouillant avant d'etre 
recouverte dudit film de solution de polymere. Cet agent 
mouillant est par exemple un solvant organique volatil. 

Le film de solution de polymere est ensuite mis en 
contact avec le non-solvant. Le solvant est alors remplac6 

25 par le non-solvant avec lequel il est miscible p ce qui 
provoque la precipitation du polymere. La recuperation 
ult6rieur du solvant extrait par le non-solvant est 
facilitee. Si le non-solvant choisi est l'eau, le procede 
selon 1" invention a I'avantage de ne pas etre polluant pour 

30 1 1 environnement et de faciliter le recyclage des solvants. 

Ledit premier et/ou ledit deuxieme non-solvant sont 
choisis parmi l'eau, l'ethanol (CH3OH), !• ethylene glycol, 
le glycerol, 1' acetone, le carbonate de propylene (PC), le 
dichlorom6thane, 1* acetate d'ethyle, le butanol, le 

35 pentanol, 1'acetonitrile et leurs melanges. 
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Un film de polymfere solid recouvre alors la surface 
de 1" electrode. II suffit d'evaporer par chauffage modere le 
non-solvant, et 6ventuellement une partie du solvant 
r6siduel, pour obtenir l 1 electrode selon l f invention. On 
5 peut r6it6rer les 6tapes du procede plusieurs fois si on 
souhaite obtenir une deuxi&ne couche plus epaisse. 

Selon une autre variante, le proc6de comporte en outre 
une etape de reticulation dudit polymere aprfes sechage de 
ladite electrode, ladite solution contenant un agent de 

10 reticulation. Cette 6tape suppl&nentaire s'avere necessaire 
pour certaines applications ou une tenue mecanique el eve e du 
s6parateur est requise. 

Le procfide de realisation d'une electrode selon 
l 1 invention se compose d' operations simples et permet la 

15 fabrication en continu de tous les constituants du couple 
electrochimique. En supprimant 1' etape de decoupe du 
separateur en tant que composant, on evite les pertes de 
matieres qui r6sultent habituellement des chutes de decoupe, 
ainsi on minimise la quantity de matiere perdue. Le cout de 

20 fabrication de 1' electrode selon la presente invention est 
par consequent inferieur a celui d'une electrode de I'art 
anterieur associee a un separateur classique. En limitant le 
nombre d 1 operations , on obtient un ensemble 
electrode-separateur dont la realisation est plus simple et 

25 plus fiable que par les precedes connus. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente 
invention apparaitront a la lecture des exemples suivants de 
modes de realisation, donnes bien entendu & titre 
illustratif mais nullement limitatif , en reference au dessin 

30 annexe sur lequel: 

- la figure 1 represente une vue en coupe eclatee d'un 
generateur electrochimique au lithium de type bouton selon 
I'art anterieur, 

- la figure 2 represente une vue schematique partielle 
35 en coupe d'une electrode selon la pr6sente invention, 
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- la figure 3 est analogue & la figure 1 pour un 
gSnerateur 61ectrochimiqu au lithium comportant un 
Electrode selon la prfisente invention, 

- la figure 4 montre les courbes devolution au cours 
5 du cyclage de la capacitS C (en mAh/g) restituee par un 

g6n6rateur selon 1* invention et d'un g6nerateur de l'art 
ant6rieur en fonction du nombre de cycles effectu6s, 

- la figure 5 montre les courbes devolution au cours 
du cyclage de la capacite F (en Farads) d6charg6e par un 

10 super condensateur selon 1' invention* 

- la figure 6 est une photo par microscopie 
61ectronique (0,5cm=lMm) montrant la surface de la premi&re 
couche de l f Electrode, 

- la figure 7 est une photo par microscopie 
15 Slectronique (lcm=l/im) montrant la surface de la deuxi&me 

couche de 1' electrode selon 1' invention, 

EXEMPLE 1 

Afin de pouvoir tester une Electrode de l'art 
ant6rieur, on realise un g6n6rateur electrochimique l au 

20 lithium de type bouton tel que represents sur la figure 1. 

L* electrolyte est une solution d'un melange de sels de 
lithium dans un solvant non-aqueux. Le solvant non-aqueux se 
compose de 20% de carbonate de propylene (PC), 20% de 
carbonate d* ethylene (EC) et de 60% de carbonate de 

25 dimdthyle (DMC) dans lequel est dissous un melange de sels 
de lithium compose de trifluoromethanesulfonimide de lithium 
LiN(CF3S02>2 (LiTFSI) a la concentration de 1,5M et de 
perchlorate de lithium LiC104 h la concentration de 0,1M. 

L' Electrode positive 2 est composee d'un collecteur de 

30 courant sur lequel est d<§posee une couche constituee de 90% 
en poids de graphite melange a un liant polymere PVDF. 
L 1 electrode est sech<§e h 110* C puis elle est impr6gn6e 
d* electrolyte et laminee a chaud, avant d'etre deposee dans 
la coupelle 3 du gSnerateur. 
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Le sSparateur 4 est constitu6 d'une f uille de 
polypropylene de porositfi 45%, d'6paiss ur 50jun t de 
diametre 22mm, qui a pour r6f6rence commerciale 
"CELGARD 2502". Le s6parateur est impr6gnfi d' Electrolyte et 
5 depose sur 1' elect rode positive 2. 

L r electrode negative 5 est une pastille de lithium 
metal lique de diametre 14mm. Une cale en inox 6 assure la 
reprise du courant et un ressort 7 maintient le contact 
entre les differents elements du gSnerateur. L v ensemble est 
10 recouvert par un couvercle 8 et un joint 9 assure 
l'etancheit6 du gen6rateur. 

Le gen£rateur 1 est cycl§ entre 0 et 2 Volts a un 
courant de 20mA/g de graphite. La figure 4 montre la courbe 
de d§charge 42 du genera teur 1 de l'art anterieur. La 
15 capacite initiale est de 240mAh/g de graphite. Aprfes 25 
cycles, elle n'est plus que de 150mAh/g, soit une baisse de 
capacite de 37,5%. 

EXEMPLE 2 

Afin de pouvoir tester une electrode selon la presente 

20 invention, on realise un gen§rateur electrochimique 31 de 
type bouton tel que represents en coupe eclatee sur la 
figure 3/ comportant une electrode 32 selon 1' invention. 

On peut voir sur la figure 2 une vue partielle en 
coupe de la partie II de l'electrode 32. L'electrode 32 est 

25 composee d'un collecteur de courant 23 en feuillard de 
cuivre sur l'une des deux faces duquel est depos6e une 
premiere couche .24 a partir d'une pate constitute d'au moins 
90% en poids de graphite melange a 10% d'un liant polymfere 
PVDF. L'electrode est sechee a 110*C puis elle est laminae & 

30 chaud. Sa surface est visible sur la figure 6. 

La fabrication de la seconde couche 25 de 
l'electrode 32 comporte les operations suivantes. On enduit 
la face de la premiere couche 24 opposee au collecteur de 
courant 23 par une solution contenant 12,5% en poids de PVDF 

35 et 87,5% de TEP de maniere a d§poser un film de solution sur 
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WO 96/20504 ^ 

«. „ VI ctrod st plonge p ndant 
sa surface. Apres ^outtag ,1 non _ solvant fort afin d 
20 minutes dans 1'eau qui est L , 61e ctrode est 

provoker la ^"^™J* d ^ £c puis a 120'C, pour 
Luite sechee * obtie nt une couche de PVDF 

5 enlever toute trace d eau. on ^ ^ £ortement 

solide d'epaisseur 50,un et * it€ est environ 

adh erente a la pretoiere couche- Sa r ^ 

cing fois Plus U** s £ la figure 7. 

X.exe^plel. Sa surface e^ vxsxb ^ 

L' electrode 32 preparee prec dans 
10 d .„ electrolyte de ^ ~^lTa. 1. deuxie- 
Vexe^le 1 ce ,ui coupe lle 3 de telle sorte 

couche. Elle est disposee dans U P ^ de „ 

„. le collected de Betalliq ue est plecee per 

15 coupelle 3. m.e anode S de J ^ ^ ». One 

dessus directement eu ~ n « d „ eaaa ^ et un ressort 7 

eal. en inox 6 essure la reprx <rwlt , S i4 M nts du 

Minti :t 'lerrie ^'reconvert per « circle a et 

20 nST.- -re -rr^'eT^ * volts . - 
L e generates 31 est cy ^ ^ cQurbe 

courant de de gr^e^ Q Mention. La 

de charge 41 du de gr ap h ite Bpr*. 

capacite inhale est d ^ ^.^ u a 

25 50 cycles, elle est de du generat eur 31 selon 

14 ,3%. initialement la rapport a celle du 

..invention est decrit dan s l—*U l. et 

STS^ - pendant plus de 50 

30 mm&Ji Electrode selon la presente 

Min de pouvoxr tes * Cr 61e ctrochimigue analogue 

invention, on realise un ^ deuxifeine CO uche de 

a celui de 1'exeiople 2 «a« ^ suivante . 

r Electrode positive est realisee 
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On nduit la fac de la premiere couche par une 
solution de 9,1% en poids de PVDF, de 54,5% de NMP et de 
36,4% d'ethanol de mani&re a deposer un film de solution sur 
sa surface* Apres fegouttage, 1' Electrode est plongee dans de 
5 l'eau port^e & 80* C, elle est ensuite sech6e h l'air a 35" c. 
On obtient une couche de PVDF solide de porositfe 25%. 

EjXPMpLg 4 

Afin de pouvoir tester une Electrode selon la prfisente 
invention, on realise un supercondensateur de type bouton 

10 comportant une electrode selon l 1 invention. L* electrode est 
composee d'un collecteur de courant qui est une feuille 
d' aluminium d'epaisseur 20#m sur I'une des deux faces duquel 
est enduite a l'aide d'une raclette une premiere couche 
d'une p§te constitute de 80% en poids de charbon actif de 

15 reference commerciale M SX ULTA NORIT" melange a 20% d'un 
liant polymere PVP en solution aqueuse. L' electrode est 
sfichee pendant une heure & 110* C puis elle est laminae & 
chaud. La premiere couche est albrs superficiellement 
impregnee d'un agent mouillant, compose d'un melange 

20 equivolumique d'§thanol et de PC. Ceci permet en outre de 
faciliter 1 1 elimination des bulles d'air et de limiter la 
penetration du PVDF dans 1' electrode. 

La realisation de la seconde couche comporte les 
operations suivantes. Sur la surface de la premiere couche, 

25 on etale a 1'aide d'une tournette (disque tournant) une 
solution contenant 9,5% en poids de PVDF, 40% de NMP et 
50,5% de PC qui est un non-sol vant faible. On trempe 
1' electrode pendant 15 a 20 minutes dans l'eau provoquant la 
precipitation du polymere. L' electrode est sechee a l'air a 

30 35* C puis 110" C pour enlever toute trace d'eau et de 
solvants. On obtient alors une couche de PVDF de 50/un 
d'epaisseur et de porosite 50%, indissociable de la premiere 
couche . 
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L'El ctrode prEparEe prEcEdemm nt est associe h une 
contre-Electrode qui lui st analogue mais ne comporte pas 
de deuxi&me couche. L f Electrolyte est un melange de PC et de 
tEtrafluoroborate d 1 fithylantmonium Et 4 NBF 4 a une 
5 concentration de 1M. 

Le supercondensateur est dEchargE 6 plusieurs reprises 
a un courant de ImA/g de charbon actif. La figure 5 montre 
Involution de la capacity {courbe 51) au cours du cyclage 
du supercondensateur selon !• invention. On constate une 
10 excellente stability de la capacitE sur plus de 1000 cycles. 

EXEMPLE 5 

Af in de pouvoir tester une Electrode selon la presente 
invention, on assemble un supercondensateur de type bouton 
analogue a celui decrit dans l'exemple 3, mais comportant 

15 deux electrodes selon l 1 invention placEes face & face de 
telle sorte que la deuxiEme couche de chacune des Electrodes 
soient en contact. Dans ce cas l'Epaisseur de la deuxiEme 
couche de chaque electrode est de 20/im. La presence de la 
deuxiEme couche ameliore la tenue mecanique de chacune des 

20 Electrodes. De plus la quantity de polymEre utilise put Etre 
minimisEe par rapport au cas ou le sEparateur est portE par 
une seule Electrode. Ici l'Epaisseur totale des deuxiemes 
couches n'est que de 40^m. 

Bien entendu la prEsente invention n'est pas limitee 
25 aux modes de rEalisation deer its et representes, mais elle 
est susceptible de nombreuses variantes accessibles h 
l*horame de I'art sans que l'on ne s*ecarte de 1' esprit de 
1* invention. En particulier, on pourra sans sortir du cadre 
de l 1 invention utiliser pour realiser la premiEre couche 
30 toute matiEre electrochimiquement active d 1 Electrode connue 
et tout liant polymEre usuel. L 1 Electrode selon 1' invention 
peut Etre assemblee dans des ElEments Electrochimiques de 
forme gEomEtrique et de dimension variEes: cylindrique, 
prisma tique , etc .... 
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BFYffHI?T rM?I0MS 

, / Electrode pour generates electrochimique ou 

1./ Electrode 61ec trolyte liquide non-aqueux, 

supercondensateur a eiectroxyte ^ 

elLtrode covenant une premiere couche poreuse 

=r\~h^^ - 

pZere, caracterisee en ce que ^T^LST-'- 

realisee par coagulation dudit polymere a partir J une 
10 solution dudit polymere pregnant lad.te prenaere face. 

2 /Electrode selon la revendication 1. dans laquelle le 
volume poreux de ladite deuxieme couche est comprxs entre 
30% et 95%. 

3 / Electrode selon l'une des revendications 1 et 2, dans 
15 laquelle 1'epaisseur de ladite deuxieme couche est comprise 

entre 10/m et 100/xnu 

«., Electrode selon l'une des revendications P^°^ 
d/ns laquelle ladite deuxieme couche est constrtuee d un 

-■ - ^hoici oarmi le polyfluorure de 
materiau polymere choisi panoi t~ j 

• h^p le polychlorure de vinyl, le 

20 vinylidene, le P y cellulose, une 

polymethylmetacrylate, 1 acetate a 

polysulfone, un polyether, une polyolefine, et leurs 
copolymeres - 

5 / Electrode selon l'une des revendications 1 a 3, dans 
25 Quelle ladite deuxifcae couche est constitute 

polmere q»i est un alliage du polyfluorure de vxnyUdene 
fvef un polype choisi parmi une P*"*' £ 
polymethylmetacrylate, le polyvinylpyrolrdone et les 
copoTymeres de polyfluorure de vinylidene et de 
,„ poryteTrafluorure d'ethane, de polyfluorure de vxnylidene et 
d-hexafluorure de propylene, de vinylacetate et 
vinylalcool . 
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6./ El ctrod sin l'un des r v ndications pr6c*d ntes, 
dans laquelle ladite deuxieme couche conti nt n outre un 
agent mouillant dans une proportion inferieure & 10% en 
poids dudit polym&re. 

5 7./ Electrode selon I 1 une des revendications prgcedentes, 
dans laquelle ledit mat£riau polym&re constituant ladite 
deuxieme couche est r£ticul§. 

8./ Electrode selon I'une des revendications precgdentes, 
comprenant en outre un support conducteur de courant. 

10 9./ Electrode selon la revendication 8, dans laquelle ledit 
support est situ6 au contact de ladite premiere face de 
ladite premifere couche et ladite deuxieme couche est 
adh§rente h ladite deuxi&rae face de ladite premiere couche. 

10. / Electrode selon la revendication 8, dans laquelle ledit 
15 support est inclus dans ladite premifere couche et ladite 

deuxifeme couche est adhfirente h ladite premiere face et h 
ladite deuxieme face de ladite premifere couche. 

11. / Super condensateur comportant une electrode selon l'une 
des revendications la 8, dans laquelle ladite premiere 

20 couche contient une matiere electrochimiquement active 
choisie parmi le charbbn actif et un oxyde d'un metal de 
transition, et ladite deuxifeme couche est constitute de 
polyfluorure de vinylidene. 

12. / G6n6rateur 61ectrochimique comportant une electrode 
25 selon I'une des revendications 1 h 8, dans laquelle ladite 

premiere couche contient une matifere electrochimiquement 
active choisi parmi les mattriaux susceptibles d'intercaler 
un cation alcalin, et ladite deuxifeme couche est constitute 
d'un matfiriau polymfere qui est le polyfluorure de 
30 vinylid&ne. 
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13./ Precede de fabrication d'une Electrode s Ion l'une d s 
revendications 1 a 8, comportant les etapes suivantes: 

- on realise ladite premiere couche, 

- on recouvre ladite premiere couche d'un film de solution 
5 dudit polymfcre dans un solvant volatil, 

- ledit film est ensuite mis en contact avec un premier 
non-sol vant volatil miscible avec ledit solvant, 

- ladite electrode est enfin s6chee pour eliminer ledit 
solvant et ledit non-solvant. 

10 14./ Procede de fabrication d'une Electrode selon la 
revendication 11 , dans lequel ledit solvant est un solvant 
organique choisi parmi la cyclohexanone, le dichloromethane, 
la dimethylacetamide, la dim6thylformamide, 

l'hexamethylphosphoramide, la dimethylsulfoxyde, le 

15 triethylphosphate, la N-methylpyrolidone et leurs melanges. 

15./ Procede de fabrication d'une electrode selon l'une des 
revendications 11 et 12, dans lequel ladite solution 
comprend en outre un deuxifeme non-solvant dans une 
proportion insuffisante pour provoquer la precipitation du 
20 polymere* 

16*/ Proced6 de fabrication d'une electrode selon l'une des 
revendications 11 a 13, dans lequel ledit premier et/ou 
ledit deuxieme non-solvant sont choisis parmi 1'eau, 
I'ethanol, 1* ethylene glycol, le glycerol, 1' acetone, le 
25 carbonate de propylene, le dichloromethane, 1' acetate 
d*6thyle, le butanbl, le pentanol, 1 1 acetonitrile et leurs 
melanges . 

17./ Procede de fabrication d'une electrode selon l'une des 
revendications 11 & 14, dans lequel ladite premiere couche 
30 est impregnee superf iciellement d'un agent mouillant avant 
d'etre recouverte dudit film de solution dudit polymere. 
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18 / Procede d fabrication d'une el ctrode s Ion IMm des 
11 a 15, comportant en outre une etape d 
revendications 11 a 15, co s6c haae de ladite 

reticulation dudit polymere apres sechage 
flectrode, ladite solution contenant un agent de 
5 reticulation . 
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US,A,4 524 599 (WEGNER PAUL C) 25 Juin 
1985 

cite dans la demande 
voir revendications 1,2,8,14; figure 21 
voir colonne 11, ligne 27 - colonne 12, 
ligne 16 

voir colonne 3, ligne 20 - colonne 4, 
ligne 9 


13,14 
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1.2.4, 
8-10 
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CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 118, no. 16, 

19 Avril 1993 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 149044, 

TAKEHATA, KOJI ET AL: •Continuous 

microporous-containing fluoropolymer 

membranes' 1 

XPe02801519 

voir abrege 

& JP.A.04 239 G41 (MITSUBISHI RAYON CO. , 
LTD., JAPAN) 


5 


A 


EP.A.O 038 885 (EXXON RESEARCH ENGINEERING 

CO) 4 Novembre 1981 

voir revendications 1,17,31 

voir page 8, ligne 4 - ligne 18 


4 


A 


EP.A.O 618 629 (GRACE W R & CO) 5 Octobre 
1994 

voir revendications 2,4,9,10,12 

voir page 8, ligne 57 - page 9, ligne 15 


4,5 
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